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® Verfahren zur Hydrophllisferung von Festkorper-Oberfiachen. 

@ Zur Hydrophilisierung einer Festkorper-Oberflache wird durch e)oktrische Anregung oiner aus einem sauer- 
stoffhaltigen Gas und einem gasfornnigen Kohlenwasserstoff bestehenden Gasmischung ein Niederdruckplasma 
erzeugt, dem die Festkorper-Oberflache ausgesetzt wird. Als gasformlger Kohlenwasserstoff wird Allen verwen- 
det. Zusatzlich konnen der Gasmischung Edelgase zugesetzt werden. 
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Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Hydrophilisierung von Festkorper-Oberflachen, bei 
dem durch elektrische Anregung einer aus einem sauerstoffhaltigen Gas und einem gasformigen Kohlen- 
wasserstoff bestehenden Gasnnischung ein Niederdruckplasma erzeugt wird, denn die Festkorper-Oberfla- 
che ausgesetzt wird. 

5 Gegenstand der Erfindung sind ferner die nacl^ dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen, gut 

benetzbaren Gegenstande. Die Gegenstand© konnen sowohl aus anorganischen (wie z.B, Glas, Metall, 
Keramik) als auch aus organischen Materialien (z.B. Polymeren) sein. Die Gegenstande konnen sowohl 
transparent als auch opak oder lichtundurchlassig sein. 

Die nach denn erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Gegenstande besitzen eine hervorragende 

w Benetzbarkeit und neigen dadurch z.B. auch in einer Umgebung mit hoher relativer Feuchte nicht zum 
Beschlagen. Solche Gegenstande weisen einen niedrigen Kontaktwinket bei der Benetzung mit Wasser auf 
und behalten diese Eigenschaft Ober einen langen Zeitraum. 

C.-P. Ho und H. Yasuda beschreiben In der Zeitschrift "Polymeric Materials Science and Engineering", 
(1985) Band 56. Seite 705 die Behandlung in einem Methan-Plasma. 

T5 Die japanische Anmeldung JA 02 074 901 beschreibt die Behandlung von transparenten Gegenstanden 

in einem O2-, N2- oder Ar-Plasma. Die japanische Anmeidung JA 01 300 958 beschreibt die Behandlung 
von Intraokularlinsen in einer Mischung von Kohlenwasserstoffen, halogenierten Kohlenwasssrstoffen, me- 
taltorganischen Verbindungen und organischen Sitanverbindungen. Die Anmeldung J A 62 239 105 be- 
schreibt die Plasmabehandlung von optischen Teilen in einer Mischung von zwei organischen Gasen. Die 

20 Anmeldung JA 58 216 222 beschreibt die Plasmabehandlung von Kontaktlinsen, wobei als Prozefigase erst 
Luft und anschlieSend 1-Vinyl-2-pyrolidon benutzt warden. 

In US 3 925 178 wird die Behandlung von Kontaktlinsen in einem Plasma, welches als Prozeflgas 
Wasserdampf enthalt, beschrieben. In GB 2 174 397 wird die Behandlung von Kontaktlinsen aus einem 
Siloxanacrylat-Copoiymeren in einem Plasma beschrieben, welches als Prozeflgas Sauerstoff oder Ar 

25 enthalt. 

In DE 21 51 702 wird die Behandlung von Gegenstanden aus Silikonkautschuk in einem Edelgasplasma 
beschrieben. In DE 27 48 568 wird die Behandlung von Stiikon-Kontaktlinsen in einem Plasma beschrieben, 
wobei als Prozeflgas O2, N2 oder NH3 benutzt wird. DE 28 41 128 beschreibt die Herstellung von Polymer- 
Kontaktlinsen, wobei die Linse in einem Plasma behandelt wird, welches als ProzeBgase O2, N2, H2 oder 
30 H2O enthalt. DE 23 53 495 beschreibt die Behandlung von Polysiloxan-Elastomeren mittels eines Sauer- 
stoff pi asm as. 

EP 0 152 256 beschreibt die Herstellung von optischen Gegenstanden, die eine Plasmabehandlung in 
einem Gas aus einer Mischung von Sauerstoff und einem Gas mit mindestens einer Doppelbindung 
erfahren. Es wird eine Vielzahl von Gasen genannt. mit denen das Verfahren durchgefuhrt werden kann. 
35 jedoch werden Allen und Acetylen nicht aufgefuhrt. 

Geeignete Gegenstande, die nach diesem Verfahren eine gute Benetzbarkeit erhalten, sind vorzugswei- 
se transparent oder bestehen z.B. aus Glas oder transparenten anorganischen Verbindungen (wie Quarz, 
Korund etc.) oder aus transparenten Polymeren (wie Potystyrol, Polyester, Polyethylen, Polypropylen, 
Polycarbonat, PolymethyJmethacrylat, Epoxidharzen, Silikonkautschuk usw). AUe diese Materialien sind 
40 bekannt. ebenfalls daraus hergestellte Gegenstande. 

Der Aufbau von Aniagen zur Plasmabehandlung von Gegenstanden ist literaturbekannt und wird z.B. 
beschrieben in dem Artikel von A. T. Bell, "Engineering and Economic Aspect of Plasma Chemistry" in 
Techniques and Application of Plasma Chemistry, Verlag John Wiley and Sons, New York (1974). 

Die Plasmabehandlung erfolgt ublicherweise bei reduziertem Druck. Der Druck wahrend der Behand- 
45 lung liegt zwischen 10"^ mbar und 10 mbar, wobei der bevorzugte Beretch 1 x 10"^ bis 1 mbar betragt. 

Als Mafl fur die Benetzbarkeit einer Oberflache wird im allgemeinen der Kontaktwinkel mit Wasser 
angegeben, wobei die Benetzbarkeit um so besser ist, je kleiner der Kontaktwinkel ist. 

Mit den o.g. Verfahren erhalt man Kontaktwinkel bis zu 14*. In vielen Fallen wird jedoch ein noch 
kleinerer Kontaktwinkel gewUnscht, um z.B. das Beschlagen von transparenten OterflSchen mit Wasser- 
50 dampf zu vermeiden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zu schaffen, mit welchem Oberflachen mit einem 
Kontaktwinkel gegen Wasser kleiner 14 *, d.h. mit verbesserter Benetzbarkeit erzeugt werden. 

Diese Aufgabe wird, ausgehend von dem eingangs beschriebenen Verfahren, erfindungsgemafl dadurch 
gelost, daS als gasformtger Kohlenwasserstoff Allen verwendet wird. 
55 Das Plasma-Gasgemisch kann neben Allen und sauerstoffhaltigen Gasen auch andere Gase enthalten. 

Bevorzugt werden Edelgase von He, Ne, Ar, Kr oder Xe. Als Sauerstoff enthaltende, anorganische Gase 
werden O2, O3, N2O, NO2, CO, CO2, H2O etc. zugesetzt. Das VerhSltnis der Menge von Allen zu der 
Menge des sauerstoffhaltigen Gases liegt zwischen 10 und 0,001, bevorzugt zwischen 5 und 0,05. 
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Zur Anregung des Plasmas wird dem Gasgemisch elektrische Energie zugefuhrt, z.B. durch Aniegung 
von elektrischer Spannung an eine Elektrode. Dabei kann eine Gleichspannung oder eine hoch- oder 
niederfrequente Wechselspannung benutzt werden. Bei Benutzung hochfrequenter Wechselspannung liegt 
der bevorzugte Frequenzbereich zwischen 1 MHz und 10 GHz. Die Gase fur die Piasmaerzeugung werden 
zusammen oder getrennt in der Nahe der Elektrode zugefuhrt. 

Die Prozefidauer der Behandlung liegt zwischen 10 Sek. und 10 Std.. bevorzugt zwischen 1 Min. und 1 
Std. In vielen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Oberflachen des Substrates zwecks besserer 
Wirkung der Plasnnabehandlung zu reinigen. 

Vorteilhaft geschieht dies in einem Plasma, bei dem vorzugswelse Ar oder Sauerstoff als Plasma-Gas 
verwendet werden. Dazu kann die gleiche Aniage benutzt werden, in der - anschMefiend an die Reinigung - 
das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird Es konnen aber auch andere geeignete Gase verwen- 
det werden. Eine besonders gute Gleichmafiigkeit erhalt man, wenn die zu behandelnden Gegenstande 
wahrend der Plasma-Einwirkung relativ zum Plasma bewegt werden. insbesondere wenn sie rotieren. 

In den folgenden Beispielen werden folgende Telle dem erfindungsgemaBen Verfahren unterzogen: 
A = eine Platte (40 mm x 70 mm) aus Makrolon 2443, einem Bisphenol-A-Homopolycarbonat der 
Fa. Bayer AG 

B = eine Platte aus dem Siliconkautschuk B 500 der Fa. Bayer AG 
C = eine Platte aus Polystyrol 
D = eine Quarzplatte 

E = eine mit Al bedampfte Glasplatte (die Al-Schicht wird erfindungsgemaS behandelt). 
Beispiel 1 

Die genannten Proben werden in einer Plasma-Behandlungsanlage an einem drehbaren Substrat- 
Halteteller befestigt. Anschlieflend wird die Kammer der Behandlungsanlage vakuumdicht verschlossen und 
auf einen Druck von 1 x 10~* mbar evakuiert. Nach Erreichen dieses Druckes wird in die Kammer Ar bis zu 
einem Druck von 0,1 mbar eingelassen und der Drehantrieb des Substrat-Halters eingeschaltet, so dafi 
dieser mit 20 U/min rotiert. Anschlieflend wird durch Aniegen einer hochfrequenten Wechselspannung von 
27,12 MHz an die Elektrode in der Vorbehandlungskammer der Ar-Gasatmosphare eine elektrische Leistung 
von 70 W zugefuhrt und dadurch ein Plasma gezundet. Nach 5 Min. wird die Wechselspannung abgeschal- 
tet, die Ar-Zufuhr unterbrochen und die ProzeSkammer erneut auf 1 x 10~* mbar evakuiert. Sodann wird ein 
Gemisch aus 8 Teilen Sauerstoff und 4 Teilen Allen in die Behandlungskammer eingelassen, so daS sich 
ein Druck von 0,1 mbar einstellt. 

Durch ein erneutes Aniegen einer Wechselspannung von 27,12 MHz an die Elektrode wird der 
Gasatmosphare aus Allen und Sauerstoff eine elektrische Leistung von 70 W zugefuhrt und dadurch ein 
Plasma gezundet. Nach 20 Minuten werden die Wechselspannung abgeschaltet, die Behandlungskammer 
beluftet und die Proben entnommen. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt den Kontaktwinkel der Proben gegen Wasser vor der Durchfuhrung des 
erftndungsgemafien Verfahrens (Nullprobe). 

Die Tabelle zeigt weiterhin den Kontaktwinkel der Proben mit Wasser aus dem Beispiel 1. Die erste 
Zahl zeigt den Kontaktwinkel nach ca. 10 Std., die zweite Zahl den Kontaktwinkel 50 Tage nach der 
Durchfuhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens, Man sieht, daB in alien Fallen der Kontaktwinkel bei den 
behandelten Proben deutlich kleiner ist als bei den unbehandelten Proben, d.h. das Wasser spreitet und 
benetzt die Oberflache nach der Behandlung entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren besser als 
ohne diese Behandlung. Auflerdem Ist aus der Tabelle ersichtlich, daB die Benetzbarkeit uber einen langen 
Zeitraum erhatten bleibt. 
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Tabelle 

Kontaktwinlcel mlt Wasser ) 

Nullprobe nach 1 Tag nach 50 Tagen 

A 77,0 

B 103,0 

C 90 

D 33 

E 86 

Be X sp i e 1 1 

A 2 6 

B 3 5 

C 2 6 

O 6 8 

E 5 8 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hydrophilisierung von Festkorper-Oberftachen. bei dem durch elektrische Anregung einer 
aus einem sauerstoffhaltigen Gas und einem gasformigen Kohlenwasserstoff bestehenden Gasmi- 
schung ein Niederdruckplasma erzeugt wird. dem die Festkorper-Oberflache ausgesetzt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als gasfonmiger Kohlenwasserstoff Allen verwendet wird. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Gasmischung zusatzlich Edelgase 
zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl als sauerstoffhaltiges Gas O2, N2O, 
SO2. CO Oder H2O verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daS die Festkorper-Oberflache dem 
Plasma fur die Dauer von 10 Sek. bis 10 Std. ausgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Festkorper-Oberflache dem Plasma fur 
die Dauer von 1 Min. bis 60 Min. ausgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Festkorper-Oberflache vor der 
Plasmabehandlung durch Einwirkung eines Argon- oder Sauerstoff plasm as gereinigt wird. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Anregung des Plasmas durch 
eine elektrische Wechselspannung mit einer Frequenz zwischen 0 und 20 GHz erfolgt. 

a Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dafi das Mtschungsverhaltnis zwischen 
Alien und dem sauerstoffhaltigen Gas zwischen 10 und 0.001 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dafl das Mischungsverhaltnis zwischen Allen und 
dem sauerstoffhaltigen Gas zwischen 5 und 0,05 liegt. 
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